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(57) Abstract 

Graft copolymers with at least three chemically different blocks including one or more solid particle anchoring blocks, one or more 
hydrophobic blocks and one or more hydrophilic blocks, are disclosed. A method for preparing said copolymers, compositions containing 
same, Che use thereof as a dispersant, as a stabilising agent for solid particles and/or as an emulsifier in an aqueous and/or organic medium, 
as well as the use of said copolymers for preparing pigment dispersions in aqueous and/or organic media. 



(57) Abrege* 

L' invention concerne des copolymeres greffds comprenant au moins trois sequences de nature chimique distincte, parmi lesquelles 
une ou plusieurs sequence(s) d'ancrage sur des parucules solidcs, une ou plusieurs sequenced) a caractere hydrophobe et une ou plusieurs 
sequence(s) a caractere hydrophile. L'invention concerne egalement leur proce^de* de preparation, les compositions les contenant, leur 
utilisation en tant qu' agent dispersant, stabilisant de part icu les solides et/ou emulsifiant dans un milieu aqueux et/ou organique, ainsi que 
leur utilisation pour la preparation de dispersions pigmentaires en milieu aqueux et/ou organique. 
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Copolymeres greffiSs, leur procede de preparation, les compositions les 
contenant et leur utilisation pour la preparation de dispersions pigmentaires en 

milieu aqueux et/ou organique 



5 L'invention concerne des copolymeres greflfcs comprenant au moins trois 

sequences de nature chimique distincte, parmi lesquelles une ou plusieurs 
sequence(s) d'ancrage sur des particules solides, une ou plusieurs sequence(s) k 
caractere hydrophobe et une ou plusieurs s£quence(s) a caractere hydrophile. 

L'invention concerne egalement leur procede de preparation, les 
10 compositions les contenant, leur utilisation en tant qu'agent dispersant, stabilisant 
de particules solides et/ou 6mulsifiant dans un milieu aqueux et/ou organique, 
ainsi que leur utilisation pour la preparation de dispersions pigmentaires en milieu 
aqueux et/ou organique. 

Au terme de leur procede de fabrication, les particules solides utilisees 
1 5 dans Tindustrie des encres et des peintures, pigments et charges essentiellement, se 
presentent sous la forme d'agrigats ou d'agglomerats. Leur incorporation dans un 
liquide, afm d'obtenir une suspension stable, n6cessite done au prdalable une etape 
de dispersion, £tape au cours de laquelle ces assemblages sont dissoctes en 
particules Pigmentaires sous l'eflfet d'importantes contraintes mecaniques. 

L'action de ces forces mecaniques ne saurait cependant etre efficace en 
l'absence d'un agent dispersant. 

Ces copolymeres, mis en oeuvre en solution par adsorption a la surface 
du solide, ou par enrobage de la particule avant son incorporation dans le liquide, 
interviennent a chaque etape de la dispersion. 
25 Dans un premier temps, ils assurent un bon mouillage de la particule par 

la phase continue, en remplafant le film d'air entourant la surface du solide par des 
molecules de liquide. Ensuite, ils am&iorent sensiblement le rendement du 
dissolveur/broyeur lors de la phase de d£sagg!omeration des associats. Enfm, ces 
agents de dispersion, adsorbs k la surface du solide, constituent une couche de 
30 polymere solvate, k Torigine de forces de repulsion steriques, ainsi que, dans le 
cas de poly£lectrolytes en milieu aqueux, de forces de repulsion electrostatiques, 
qui s'opposent aux forces attractives de Van der Waals, assurant ainsi la stability 
de la dispersion. 

Pour etre efficace, un copolymere utilisable en tant que dispersant doit 
35 done comporter une sequence d'ancrage, presentant une bonne affinity pour la 
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surface des particules, ainsi qu'une ou plusieurs sequence(s) compatible(s) avec la 
phase continue dans laquelle ces solides sont incorpor^s. 

En l'absence d'un de ces constituants, ou en cas de desorption du 
dispersant, on assiste k la floculation du systeme, phenomfene qui se manifeste par 
la reagglom^ration des particules, et une augmentation de viscosite de la 
dispersion. Dans le cas particulier d'une peinture, une mauvaise dispersion des 
pigments au sein du liant se traduit par des dcarts colorim&riques et une perte de 
brillant importants sur le film final. 

Pour s'affranchir de ces probldmes, des agents de dispersion ont 6t6 
proposes, qui permettent de formuler des peintures sp6cifiquement en milieu 
aqueux (EP 018 099) ou en milieu organique (U.S 4, 032, 698; GB 1 393 401 et 
1 393 402). Ces produits n'offrent cependant qu'une solution partielle, dans la 
mesure ou le melange de diffiSrents pigments, mineraux et organiques, ou des 
interactions entre le dispersant et la phase continue, comme cela peut etre !e cas 
15 dans des laques, entrainent une perte de stabilite de la suspension. 

La synthese de nouveaux additifs, contenant plusieurs sequences, 
reposant sur l'utilisation de polyisocyanates, telle que d6crite dans les brevets U.S 
4,647,647 ou EP 0 520 586 permet de pallier ces difficultes. Neanmoins, la mise 
en oeuvre de polyisocyanates, molecules presentant une forte toxicite et une 
20 fonctionnalite mal definie, conduit & I'obtention d'un produit constitu<£ d'un 
melange de structures diverses, dont les propriety d'adsorption et de dispersion ne 
sont pas optimales. En outre, ce procede interdit la presence dans le copolymere 
de fonctions polaires contenant un atome d'hydrogene nSactif, fonctions chimiques 
appr6ci6es lors d'une utilisation en milieu aqueux, ou pour favoriser la 
25 compatibility avec les resines. 

Par ailleurs, des copolymeres monogreffes, obtenus par la technique 
"macromonom^re" et/ou greffage de telomeres de type poly&her sur une chaine 
preform<§e constitute d'un ou plusieurs monomere(s) 6thytenique(s) insatur6(s) et 
comportant des motifs azotes font l'objet du brevet EP 0 3 1 1 157. 

Les copolymeres de la presente invention contiennent une sequence 
permettant leur ancrage sur les particules solides , notamment pigments et charges, 
ainsi qu'au moins 2 sequences a caractere respectivement hydrophile et 
hydrophobe, autorisant leur emploi dans les compositions en milieu aqueux et/ou 
organique. La presence d'une sequence insoluble en milieu selectif augmente de 
35 maniere surprenante la quantity de dispersant adsorbee a la surface des particules, 
evitant ainsi le phenomene de floculation lors du melange de differents pigments. 
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D'autre part, la plurality de fonctions chimiques au sein d'un meme 
copolymere, ainsi que la possibility de formuler des concentres pigmentaires sans 
resine d'allongement, ameiiorent la compatibilite avec les resines, autorisant ainsi 
la formulation de peintures & partir d'une large gamme de Hants. 
5 De plus, le procede de synthese permet d'obtenir des produits de structure 

homogene, dont les performances ne sont pas limitees par la presence de 
contaminants. 

L'invention a done pour objet un copolymere greffe comprenant au moins 
trois sequences de nature chimique distincte, parmi lesquelles une ou plusieurs 
10 sequence(s) d'ancrage sur les particules solides, une ou plusieurs s^quence(s) a 
caractere hydrophobe et une ou plusieurs sequence(s) a caractere hydrophile, 
constitue de : 

1/ 1 a 80 % massique, de preference 5 a 40 % massique, d'une ou 
plusieurs sequence(s) d'ancrage sur les particules solides, constitu^e(s) par une 

15 chaine hydrocarbonee, lin^aire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, 
comportant des groupements azotes basiques de type : h^terocycliques, -NH 2 , - 
NH-, -NHR, -NR 2 , -CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (oil R est un radical (Ci-C 6 ) 
alkyle, optionnellement substitue par un ou plusieurs groupement(s) -OH, - 
COO-, -CO-, -O-, -SO3H), pouvant comporter des groupements -COO-, et dont la 

20 masse moleculaire est comprise entre 150 et 10000, de preference entre 300 et 
3000, la teneur massique en monomeres azotes basiques dans la chaine d'ancrage 
etant au minimum de 5 %, et de preference de 30 %, et 

21 10 k 90 % massique, de preference 25 a 80 % massique, d'une ou 
plusieurs sequence(s) & caractere hydrophobe, constituee(s) par une chaine 

25 hydrocarbonee, lin£aire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant 
comporter des groupements -COO-, -S-, -F,-Si(OR') n (R") 2 - n - (ou R' et R" 
represented des radicaux alkyles ou aryles, semblables ou differents, en Ci-Cjo, 
et n = 0 4 2), formee(s) d'unites monomere dont le paramdtre de solubilite est 
inferieur ou egal a 21,5 J 1/2 /cm3/2, de preference inferieur h 19 J 1/2 /cm 3/2 , et 

30 dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de preference entre 
500 et 3 500, et 



WO 97/28200 



4 



PCT/FR97/00185 



3/ 10 a 90 % massique, de preference 15 a 70 % massique, d'une ou 
piusieurs s6quence(s) & caractere hydrophile, constitutes) par une chaine 
hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, comportant des groupements -O-, -OH, 
-NCO-, -COO-, -COOH, -CONH 2 , -CONHR'" (ou R'" est un radical (C1-C3) 
5 alkyle), -NH-, -S-, -SO3H, formee(s) d'unites monom£re dont le parametre de 
solubilite est superieur a 22 J 1/2 /cm 3/2 , de preference superieur a 22,5 
J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de 
preference entre 300 et 3 000. 

On notera que, de maniere avantageuse, il existe trois manieres 
10 differentes de combiner les trois types de sequences : d'ancrage, hydrophobe et 
hydrophile. Les copolymers greffes selon I'invention peuvent done presenter 
alternativement les structures suivantes : 

- chaine principale d'ancrage + au moins 2 greffons respectivement hydrophile(s) 
et hydrophobe(s) 

15 - chaine principale hydrophobe + au moins 2 greffons respectivement 
hydrophile(s) et d'ancrage 

- chaine principale hydrophile + au moins 2 greffons respectivement 
hydrophobe(s) et d'ancrage. 

Les copolymdres greffes comprenant une chaine principale d'ancrage et 
20 au moins 2 greffons respectivement hydrophile(s) et hydrophobe(s) sont des 
composes prefixes selon I'invention. 

Selon un aspect prefer^, I'invention concerne un copolymere grefifc tel 
que defini ci-dessus comprenant au moins trois sequences de nature chimique 
distincte, dans lequel la chaine principale est une sequence d'ancrage sur les 
25 particules solides constitute par une chaine hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, 
cycloalkyle ou aromatique, comportant des groupements azotes basiques de type : 
heterocycliques, -NH 2 , -NH-, -NHR, -NR 2 , -CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (ou R 
est un radical (Cj-Cg) alkyle, optionnellement substitue par un ou piusieurs 
groupement(s) -OH, -COO-, -CO-, -O-, -SO3H), pouvant comporter des 
30 groupements -COO-, et dont la masse moleculaire est comprise entre 150 et 10 
000, de preference entre 300 et 3 000, la teneur massique en monomeres azotes 
basiques dans la chaine d'ancrage etant au minimum de 5 %, et de preference de 
30 %. 

De maniere avantageuse, I'invention concerne 6galement un copolymere 
35 greffe tel que defini ci-dessus, dans lequel la chaine principale est une sequence a 
caractere hydrophobe constitute par une chaine hydrocarbonee, lineaire ou 



WO 97/28200 



5 



PCT/FR97/00185 



ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant comporter des groupements -COO-, 
-S-, -F,-Si(OR') n (R")2-n- (°u R ' et R " repr^sentent des radicaux alkyles ou aryles, 
semblables ou differents, en Cj-Ciq, et n = 0 a 2), form^e d'unites monomere 
dont le param&re de solubilite est inferieur ou egal a 21,5 J 1/2 /cm 3/2 , de 
5 preference inferieur a 19 J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse moteculaire est comprise 
entre 250 et 10 000, de preference entre 500 et 3 500. 

D'autres copolymeres greffes preferes sont des produits tels que definis 
ci-dessus, dans lesquels la chaine principale est une sequence k caractere 
hydrophile, constitute par une chaine hydrocarbon6e, lineaire ou ramifiee, 
10 comportant des groupements -O-, -OH, -NCO-, -COO, -COOH, -CONH2, 
-CONHR'" (ou R ,M est un radical (C1-C3) alkyle), -SO3H, formee d'unites 
monomere dont le paramdtre de solubilite est supdrieur a 22 J 1/2 /cm 3/2 , de 
preference superieur a 22,5 J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse moleculaire est comprise 
entre 250 et 10 000, de preference entre 300 et 3 000. 

1 5 Les parametres de solubility exprimes en J 1/2 /cm 3/2 , ont et6 calculus par 

la methode decrementation d'Hoftyzer-Van Krevelen ou mesur^s 
experimentalement (cas du polydimdthylsiloxane). Les volumes molaires 
necessaires lors du calcul des parametres de solubility sont calcules a partir des 
donntes de Feedor. Ces methodes de calcul et valeurs experimentales sont 

20 exposees dans l'ouvrage : D.W. VAN KREVELEN, "Properties of polymers. Their 
correlation with chemical structure ; their numerical estimation and prediction 
from additive group contributions", Third edition, Elsevier, 1990, p. 189-225. 

L r invention conceme egalement ledit copolymere sous forme d'un de ses 
sels, obtenu par quaternisation ou neutralisation des fonctions basiques. 

2 5 L'invention conceme egalement les proc^des de preparation des 

copolymeres greffes definis ci-dessus. 

La synthese des copolymeres greffes selon I'invention est basee sur 
l'utilisation de la technique "macromonom£re M et/ou le grefifage de telomeres 
fonctionnalises sur une chaine lineaire ou greffSe preformee. 

30 Ainsi ces dispersants peuvent etre prepares par copolymerisation 

radicalaire d'un ou plusieurs macromonomere(s) hydrophile(s) et d'un ou plusieurs 
macromonomere(s) hydrophobe(s) ayec un ou plusieurs comonom£re(s) azote(s) 
et optionnellement avec un ou plusieurs comonomere(s) ethyl6nique(s) insature(s) 
et/ou comonom£re(s) ethylenique(s) insature(s) reactif(s). 

35 Ces synthases sont realisees sous atmosphere inerte en presence d'un 

solvant ou d'un melange de solvants approprie, c'est-a-dire dans lesquels les 
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reactifs, macromonmeres, comonomeres soient totalement solubles et les produits 
finaux soient totalement ou au moins partiellement solubles. Ces solvants seront 
notamment choisis parmi des hydrocarbures aromatiques tels que le toluene ou le 
xylene ; des ethers tels que la dioxane ou le tetrahydrofiiranne; des cetones telles 
5 que 1'acetone ou la methylethy ketone; des esters tels que 1'acetate d'ethyle ou 
1'acetate de butyle. On utilisera de preference la dioxane ou le t&rahydrofurane 
lors de la preparation des copolymeres greffes. 

La synthese debute par la preparation des macromonomeres, par 
telomerisation puis fixation d'une double liaison en bout de chaine, etape suivie de 

10 la copolymerisation desdits macromonomeres avec les comonomeres. 

On peut egalement preparer les copolymeres greffes selon l'invention en 
fixant une ou plusieurs molecule(s) fonctionnalisee(s), l'un des deux types de 
greffons hydrophile ou hydrophobe, voire les deux types de greffons, sur un 
polymere preforme & Taide de monomeres reactifs, cette chaine pouvant dej& 

15 contenir un ou plusieurs greffon(s) hydrophile(s) ou hydrophobe(s) incorpor£s par 
voie radicalaire. Dans ce cas le deroulement de la reaction impose l'utilisation d'au 
moins deux r£acteurs distincts, le premier servant a la preparation de la chaine 
principale, le second destine a la preparation du telomere. 

Le greffage de ces chaines laterales sur le polymere preforme peut alors 

20 etre realise en ajoutant le contenu du ou des reacteurs contenant les telomeres au 
premier. II peut etre avantageux de realiser cette addition en plusieurs Stapes, afin 
d'ajuster au mieux les proprietes du copolymere final. 

L'invention concerne egalement des compositions contenant un ou 
plusieurs copolymere(s) greffe(s) tel(s) que defini(s) ci-dessus, au moins un 

25 pigment et/ou une charge et/ou un solide fibreux, et optionnellement un solvant 
organique et/ou de l'eau. 

^invention a Egalement pour objet un pigment ou une charge ou un 
solide fibreux enrobe a partir de compositions contenant un ou plusieurs 
copolymere(s) greffe(s) tel(s) que defini(s) ci-dessus. 

30 L'invention concerne enfin l'utilisation desdits copolymere(s) en tant 

qu'agents dispersants, stabilisants de particules solides ou emulsifiants dans un 
milieu aqueux et/ou organique, leur utilisation pour la preparation de dispersions 
pigmentaires en milieu aqueux et/ou organique ainsi que les peintures et les encres 
les contenant. 



WO 97/28200 



PCT/FR97/00185 



7 



Description de la sequence d'ancrage s ur les particules solides 
Les copolymeres greffes selon l'invention possedent, rtpartis le long de 
leur sequence d'ancrage des groupements azotes basiques, disposes de maniere 
statistique et choisis pour leur affmite avec la surface de nombreux pigments et 
5 charges, aussi bien organiques que mineraux. 

Lesdits groupements basiques peuvent etre definis par leur pKa, compris 
entre 2 et 14, de preference entre 5 et 14, en particulier entre 5 et 12. Les mesures 
de pKa sont effectuees k 25 °C dans I' eau a une concentration de 0,01 molaire. 

L'invention concerne done notamment selon Tun de ses aspects un 
10 copolymere greffe tel que defini plus haut dans lequel la ou les sequence(s) 
d'ancrage comprend ou comprennent des groupements azotes basiques introduits a 
partir d'un ou plusieurs compose(s) choisi(s) par exemple parmi : 

a) - les vinylpyridines, telles que 2-vinylpyridine, 3-vinyIpyridine, 4- 
vinylpyridine ou 2-m6thyl-5-vinylpyridine, 
15 - la vinylimidazole, la 2-methyl-N- vinylimidazole, la vinylcarbazole, la 

N-vinylpyrrolidone, la 3-methyl-N-vinylpyrazole, la 4-methyl-5-vinylthiazole, la 
N-vinylcaprolactame, le m&hacrylate d'&hylimidazolidone, 

les (mdth)acrylamides telles que (m^th)acrylamide, N- 
methylacrylamide, N-isopropylacrylamide et N,N-dim£thylacrylamide, 
20 - la N-methylol(m^th)acrylamide, la N,N-dimethylol(m6th)acrylamide, 

l'acide 2-acrylamido-2-methyl-l-propanesulfonique, la diacetone acrylamide, la 
methyU2-acrylamido-2-methoxyacetate, la N-tris(hydroxymethyl) 

m&hylacrylamide, 
7 <- - les aminoalkyl(meth)acrylates de formule suivante : 




ou Rj est un atome d'hydrogene ou un radical (C1-C4) alkyle ; R2 et R3 
identiques ou differents repr^sentent chacun un radical {C\-C$) alkyle, n = 0 a 6, 
30 lesdits groupements azotes 6tant dans ce premier cas introduits par 
copolymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) ethylenique(s) 
insatur£(s) cit£(s) ci-dessus, 
et 

b) - la N-N-diethyl-l,4-butanediamine, la l-(2-aminoethyl)-pip£razine, la 
35 2-(l-pyrrolidyl)-athylamine, la 4-amino-2-methoxy-pyrimidine, le 2- 
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dimethylamino-^thanol, la 1 -(2-hydroxyethyl)-piperazine, la 4-(2-hydroxy£thyl)- 
morpholine, la 2-mercaptopyrimidine, la 2-mercaptobenzimidazole, la N,N- 
dimethyl- 1 ,3-propanediamine, la 4-(2-amino<5thyl)-pyridine, la N-N-diallyl- 
m&amine, le 3-amino- 1 ,2,4-triazole, le l-(3-aminopropyl)-imidazole, la 4-(2- 
5 hydroxyethyl)-pyridine, le 1 -(2-hydroxy<khyl)-imidazole, le 3-mercapto-l,2,4- 
triazole, 

lesdits groupements azotes 6tant dans ce second cas fix6s sur un copolymere, 
lineaire ou greffe, en mettant a profit des fonctions reactives introduites le long de 
la chaine pr6formee. 

1 0 Parmi les composes a), on utilisera de preference les monomeres de type 

vinylpyridine, vinylimidazole, (meth)acrylamide N,N-dim£thyJacrylamide et 
m&hacrylate de 2-dim&hylaminoethyle. 

Les composes b) cites ci-dessus sont de preference greffes directement 
sur le copolymere a partir de fonctions chimiques reactives incorpor^es par 

15 copolym^risation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) 6thyl6nique(s) 
insature(s) r6actif(s) contenant un ou plusieurs groupement(s) comportant au 
moins un atome d'hydrogene reactif vis-a-vis de fonctions comme par exemple le 
groupement epoxy, choisi(s) parmi -OH, -SH, -COOH, -NH2, -NHR (ou R est un 
radical alkyle possedant de 1 a 3 atomes de carbone). 

20 On peut utiliser par exemple : 

- des composes hydroxytes : (m&h)acrylate de 2-hydroxy<§thyle, 
(m£th)acrylate de 2- ou 3-hydroxypropyle, (meth)acrylate de 4-hydroxybutyle, 

- des composes carboxytes : acide (meth)acrylique, acide mateique, acide 
fumarique, acide itaconique, acide crotonique, anhydride maleique, 

25 - des monomeres portant une fonction epoxy : m£thacrylate de glycidyle. 

On utilisera de preference des monomeres portant des fonctions hydroxy 
et epoxy, et plus particulierement les (m<kh)acrylates d'hydroxy£thyle, 
(mSth)acrylates d'hydroxypropyle et methacrylate de glycidyle. 

La proportion des monomeres r^actifs contenus dans le copolymere se 
30 situe entre 0 et 80 % massique, preferentiellement entre 0 et 40 % massique. 

II est souvent interessant egalement de copolymeriser un ou plusieurs 
monomere(s) ethylenique(s) insature(s) neutre(s) avec le ou les monomere(s) 
azote(s) a) cite(s) plus haut et/ou le ou les monomere(s) reactif(s) permettant le 
greffage des composes b) cites ci-dessus. 
35 En effet, ces monomeres, s'ils n'influencent pas directement les capacity 

dispersantes et stabilisantes du copolymere, permettent de modifier favorablement 
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certaines de ses propriety, comme par exemple sa temperature de transition 
vitreuse, sa stabilite ou encore ses proprietes mecaniques. 

Ces monomeres seront par exemple des esters d'acide acrylique ou 
methacrylique, des esters vinyliques, des styreniques ou des alkylstyr&iiques. 
5 La teneur en monomeres ethyleniques insatures neutres dans le 

copolymere final peut varier de 0 a 76 % massique, et notamment de 0 A 28 % 
massique. 

Les monomeres ethyleniques insatures introduisant les composes a), les 
monomeres ethyleniques insatures niactifs utilises pour greffer les composes b) et 
10 les monomeres Ethyleniques insatures neutres decrits ci-dessus ainsi que les 
macromonomeres hydrophiles et hydrophobes sont copolym6ris£s par voie 
radicalaire a partir des amorceurs habituellement utilises, par exemple les 
peroxydes organiques, les systemes redox, ou de preference les composes 
azoi'ques. 

15 Description de la sequence a caracte re hydrophobe 

La ou les sequence(s) k caractere hydrophobe sont choisie(s) de telle sorte 
que leurs proprietes de solubility soient complementaires de celles de la ou des 
sequence(s) a caractere hydrophile mentionn^e(s) ci-apres, afin de conftrer au 
copolymere bigreffe son caractere de dispersant universel vis-i-vis des solvants et 

20 des Hants. 

Les polymeres organosolubles formes d'unites monomeres dont le 
parametre de solubilite inferieur ou egal k 21,5 J 1/2 /cm 3/2 , de preference inferieur 
a 19 J 1/2 /cm 3/2 , constituent ces sequences a caractere hydrophobe et permettent 
de disperser les particules en milieu apolaire. ^incorporation de ce(s) sequence(s) 

25 ou greffon(s) dans le copolymere peut etre effectuee en copolynterisant par voie 
radicalaire un ou plusieurs macromonomere(s) organosoluble(s) avec un ou 
plusieurs comonomere(s) ethylenique(s) insature(s) mentionne(s) plus haut dans la 
description de la sequence d'ancrage, a savoir un ou plusieurs monomere(s) 
ethylenique(s) azote(s), optionnellement un ou plusieurs monontere(s) 

30 ethylenique(s) insature(s) neutre(s) et au moins un macromonomere a caractere 
hydrophile decrit ci-dessous (a partir des amorceurs habituellement utilises, par 
exemple les peroxydes organiques, les systemes redox, ou de preference les 
composes azoYques), et conduira a la formation d'un copolymere bigreffe. 

Ces greffons k caractere hydrophobe peuvent egalement etre fixes par 

35 greffage sur un copolymere lineaire ou ramifte constitue d'un ou plusieurs 
monomere(s) ethylenique(s) insature(s) cite(s) plus haut dans la description de la 
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sequence d'ancrage, a savoir un ou plusieurs monomere(s) a) et/ou un ou plusieurs 
monomere(s) 6thyienique(s) insature(s) n§actif(s) utilise(s) pour greffer les 
composes b) sur le copolymere et/ou un ou plusieurs monomere(s) 6thylenique(s) 
insatunS(s) neutre(s) et/ou un ou plusieurs macromonomere(s) a caractere 
5 hydrophile decrits ci-dessous et/ou a caractere hydrophobe, & partir d'un ou 
plusieurs telomere(s) a caractere hydrophobe. 

Les telomeres a caractere hydrophobe pourront etre greffts directement 
sur le copolymere a I'aide des groupements n§actifs selon le procdde d^crit plus 
haut pour la sequence d'ancrage. 
10 Selon Tinvention, les unites monomere constituant les macromonomeres 

et telomeres utilises pour preparer la ou les sequence(s) & caractere hydrophobe 
seront par exemple introduites a partir des composes suivants : 
-les esters d'acide (nteth)acrylique tels que (nteth)acrylate de ntethyle, 
(meth)acrylate d'ethyle, (meth)acrylate de propyle, (nteth)acrylate de butyle, 
15 (nteth)acrylate d'hexyle, (nteth)acrylate de cyclohexyle, (m6th)acrylate 
d'ethylhexyle, (nteth)acrylate d'octyle, (meth)acrylate de nonyle, (meth)acrylate 
d'isodecyle, (nteth)acrylate de lauryle, (nteth)acrylate de stearyle, (nteth)acrylate 
de pentadecyle, (meth)acrylate de c<Style, (nteth)acryiate de tehenyle, 
(nteth)acrylate de 3-(trintethoxysilyl)propyle, 
20 - les esters vinyliques tels que acetate de vinyle, propionate de vinyle, butyrate de 
vinyle, sorbate de vinyle, hexanoate de vinyle, ethylhexanoate de vinyle, laurate 
de vinyle, stearate de vinyle, 
-le styrene et les alkylstyrenes tels que <x-methylstyr6ne, vinyltoluene, 
tertiobutylstyrene, 

25 -les dienes tels que butadiene, isoprene, pouvant etre hydrogen6s apres 
polymerisation, 

- les alkylenes tels que 6thyl£ne, propylene, 

- les siloxanes tels que dimethylsiloxane, diphdnylsiloxane, ntethylpltenylsiloxane, 

- les composes fluores tels que (meth)acrylate de trifluoroethyle), (meth)acrylate 
30 de pentafluoropropyle, (meth)acrylate d'heptafluorobutyle, (nteth)acrylate 

d'octafluoropentyle, (nteth)acrylate de pentadecafluorooctyle, (nteth)acrylate 
d'eicosafluoroundecyle, fluorure de vinyle, tetrafluoro&hylene. 

Les produits de polycondensation, polyesters ou polyamides, tels que ceux 
prepares a partir soit de diacides et de diols a longues chaines alkyles, soit 
35 d'hydroxyacides & longues chaines alkyles (pour les polyesters), ou a partir soit 
de diacides et de diamines & longues chaines alkyles, soit d'aminoacides a 
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longues chaines alkyles (pour les polyamides) pourront egalement constituer les 
telomeres et macromonomeres utilises. 

De preference, on preparera les copolymeres greffes selon l'invention par 
copolymerisation radicalaire a partir d'un ou plusieurs macromonomere(s), dont 
les unites constitutives sont choisies de preference parmi les esters d'acide 
(meth)acrylique ou esters vinyliques comportant au moins 8 atomes de carbone, 
ainsi que les styreniques et alkylstyreniques tels que le styrene et le 
tertiobutylstyrene, et les monomeres fluores, en particulier le methacrylate de 
trifluoroethyle, et synthetises par telomerisation a partir d'un agent de transfert de 
chaine, puis condensation sur un monomere (meth)acrylique, vinylique ou 
allylique, de preference (meth)acrylique. 

La masse moleculaire des greffons hydrophobes obtenus par cette 
technique est comprise entre 250 et 10 000, et sera avantageusement comprise 
entre 500 et 3 500. 

15 D'autre part la teneur massique en greffons hydrophobes dans le 

copolymere bigreffe final est comprise entre 10 et 90 %, et de preference entre 25 
et 80 %. 

Description de la senuence a cara ctere hvdmp hifr 

La ou les sequence(s) a caractere hydrophile, repartie(s) de maniere 

20 statistique le long de la chaine principale du copolymere, sont a l'origine de la 
solubilite des copolymeres dans l'eau. Ce sont ces sequences qui stabilisent les 
dispersions de particules en milieu aqueux. 

Le parametre de solubilite des unites monomeres constituant ces greffons 
est superieur ou egal a 22 jl/2/ cm 3/2 de preference superieur a 22,5 jl/2/ cm 3/2. 

25 L'introduction de ces chaines laterales dans le copolymere peut etre 

realisee en utilisant un ou plusieurs macromonomere(s) a caractere hydrophile. Un 
macromonomere de ce type se compose d'un polymere hydrosoluble termine a 
Tune de ses extremites par un groupement polymerisable de maniere radicalaire. 
Ce groupement peut etre par exemple de type (meth)acrylique, vinylique ou 

30 allylique, de preference (meth)acrylique. 

La copolymerisation d'un ou plusieurs de ces macromonomere(s) avec un 
ou plusieurs comonomere(s) ethylenique(s) insature(s) mentionne(s) plus haut 
dans la description de la sequence d'ancrage, a savoir un ou plusieurs compose(s) 
a) un ou plusieurs monomere(s) ethylenique(s) insature(s) neutre(s), et au moins 

35 un macromonomere a caractere hydrophobe decrit ci-dessus (a partir des 
amorceurs habituellement utilises, par exemple les peroxydes organiques, les 
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systfcmes redox, ou de preference les composes azoiques) conduira a la formation 
d f un copolymere bigreffc selon invention. 

Ces greffons k caractere hydrophile peuvent £galement elre fixes par 
greffage sur un copolymere lineaire ou ramify constitu<§ d'un ou plusieurs 
5 monomere(s) ethytenique(s) insature(s) cite(s) plus haut dans la description de la 
sequence d'ancrage, a savoir un ou plusieurs monom6re(s) ethylenique(s) 
insature(s) azot£(s) a) et/ou un ou plusieurs monomdre(s) ethylenique(s) 
insatur6(s) reactif(s) utilise(s) pour greffer les composes b) sur le copolymere et/ou 
un ou plusieurs monomere(s) &hytenique(s) insatur£(s) neutre(s) et/ou un ou 
10 plusieurs macromonomere(s) k caractere hydrophobe d^crits ci-dessus et/ou 
hydrophile, a partir d'un ou plusieurs t£lomere(s) a caractere hydrophile. 

Ces telomeres sont constitues d'un polymere hydrosoluble fonctionnalise 
en bout de chaine par un groupement contenant un atome d'hydrogfene r&ictif, 
-OH, -NH2, -NHR (ou R est un radical alkyle comportant de 1 k 3 atomes de 
1 5 carbone), -COOH, -SH. 

Les telomeres peuvent 6tre greffcs directement sur le copolymere a partir 
de groupements r£actifs. 

Selon l'invention, les unites monomeres constituant les macromonomeres 
et telomeres, utilisees pour preparer la ou les sequence(s) k caractere hydrophile 
20 seront par exemple choisies parmi : 

- Toxyde d'&hytene, 

- les acides (m£th)acryliques, I'acide maleique, l'acide fiimarique, l'acide 
itaconique, 

- les derives d'acrylamide tels que la (m&h)acrylamide, la N-m&hylacrylamide, la 
25 N-isopropylacrylamide, 

- r&hyleneimine, 

- I'alcool vinylique, 

- la vinylpyrrolidone, la vinylm£thyloxazolidone, 

- le vinylsulfonate, 

30 - le mdthallylsulfonate de sodium, 

- le methacrylate de glycerol. 

De preference, on prepare les copolymeres greffes selon l'invention par 
voie radicalaire (technique "macromonomere"), k partir de macromonomeres tels 
les : (m<§th)acrylates de poly(ethyleneglycol) les produits HEMA-5 et HEMA-10, 
35 commercialises par Bimax Chemicals Ltd. La masse moteculaire des greffons a 
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caract&re hydrophile est choisie entre 250 et 10 000, et de preference entre 300 et 
3 000. 

D'aulre part, la teneur massique representee par ces greffons 
hydrosolubles dans le copolymere final est de 10 a 90 %, et en particulier de 15 a 

5 70 %. 

Dans un aspect ulterieur, ['invention concerne egalement un proc^de de 
preparation des copolymeres greffes selon l'invention. 

Comme mentionne plus haut, lesdits copolymeres peuvent etre prepares 
par copolymerisation radicalaire a partir de macromonomeres et/ou par greffage de 
1 0 polymeres fonctionnalises sur une chaine preformee, et presentent de ce fait une 
structure bien controlee. 

Ce mode de synthese offre en outre ia possibility d'ajuster la masse 
moleculaire de la sequence d'ancrage, afin d'augmenter le taux d'adsorption des 
copolymeres sur les particules, aussi bien minerales qu'organiques, ainsi que celle 
1 5 des chaines laterales, en ameliorant leur compatibility avec la phase continue. 

Ainsi, en utilisant les copolymeres greffes selon l'invention pour la 
preparation de concentres pigmentaires, on atteint un etat de dispersion superieur a 
celui obtenu a partir des dispersants de Tart anterieur. De plus la masse 
moleculaire elevee des produits selon l'invention permet de preparer des 
20 concentres pigmentaires sans resine d'allongement. 

La copolymerisation radicalaire est effectuee de preference a une 
temperature comprise entre 50 °C et 140 °C, et la reaction de greffage k une 
temperature de preference comprise entre 20 °C et 150 °C. 

Avantageusement, l'ordre d'addition des monomeres lors de la 
25 copolymerisation radicalaire est le suivant : 

- les macromonomeres, de masse moleculaire elevee et de ce fait moins 
reactifs, sont incorpores des le depart dans le reacteur, avec le solvant; 

-le ou les comonomeres constituant la chaine principale, plus reactifs, 
sont introduits en continu au cours du temps, de maniere a ce que leur 
30 concentration soit toujours faible par rapport & celle des macromonomeres. 

Preparation d'un conolvmere greffe dans lequel la chaine p rincipale est 
une sequence d'ancrage sur les particules solides 

L'invention concerne done selon une premiere variante un procede de 
35 preparation d'un copolymere greffe tel que defini ci-dessus comprenant au moins 
trois sequences de nature chimique distincte, parmi lesquelles une sequence 
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d'ancrage sur les particules solides , une ou plusieurs sequence(s) & caractere 
hydrophobe et une ou plusieurs sequence(s) k caractere hydrophile, dans lequel la 
chaine principale est une sequence d'ancrage sur les particules solides, caracterise 
en ce que Ton effectue : 
5 1 ) la copolymerisation radicalaire de : 

i) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 % massique, d'un ou plusieurs 

monomere(s) comportant au moins un groupement azote basique de type 
heterocyclique, -NH 2 , -NHR, -NR 2 , -CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (ou R est 
un radical (Cf-Cg) alkyle, optionneliement substitue par un ou plusieurs 
10 groupement(s) -COO-, -CO-, -0-, -OH, -SO3H), et 

ii) 0 a 90 % massique, de preference 0 a 80 % massique, d'un ou plusieurs 
macromonomere(s) represente(s) par la formule : 

R 5 R 4 

\ / 4 

C=C 

/ \ 

15 

ou R4, R5, Rg, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
un radical (C1-C4) alkyle, 

R7 est une sequence & caractere hydrophobe, constitute par une chaine 
hydrocarbon^, lineaire ou ramifi£e, cycloalkyle ou aromatique, pouvant 

20 comporter des groupements -COO-, -S-, -F, -Si(OR*) n (R")2-n- (<>*» R' et R" 
representent des radicaux alkyles ou aryles, semblables ou differents, en 
c l"Cio , et n = 0 a 2), formee d'unites monom&re dont le parametre de 
solubilite est inferieur ou egal a 21,5 J 1/2 /cm3/2, de preference inftrieur a 19 
J 1/2 /cm 3/ 2 ? et dont la masse moteculaire est comprise entre 250 et 10 000, de 

25 preference entre 500 et 3 500, et 

iii) 0 a 90 % massique, de preference 0 4 70 % massique, d'un ou plusieurs 
macromonom£re(s) represente(s) par la formule : 

\ / 
c=c 

R 6 ** 

30 

oil R4, R5, Rg sont tels que deTmis ci-dessus, et 



WO 97/28200 



15 



PCT/FR97/00185 



R8 est une sequence a caractere hydrophile, constitute par une chaine 
hydrocarbonee, lineaire, ou ramifiee, comportant des groupements -0-, -OH, - 
NCO-, -COO-, -COOH ,-CONH 2 , -CONHR"' (ou R ,M est un radical (C \ -C 3 ) 
alkyle), -NH-, -S-, -SO3H, formee d'unites monomere dont Ie parametre de 
5 solubility est superieur a 22 jl /2 /cm 3/2 , de preference superieur a 22,5 
J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de 
preference entre 300 et 3 000, et 

iv) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 %, d'un ou plusieurs monomere(s) 
contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 

10 de couplage, et, 

v) 0 a 76 % massique, de preference 0 a 28 %, d'un ou plusieurs monom6re(s) 
ethylenique(s) insature(s) pouvant contenir jusqu'a 25 atomes de carbone, 
horrnis les monomeres deja cites en i), 

etant entendu que si l'une des teneurs massiques des composes definis en i), ii) 
1 5 et/ou iii) est nulle, la teneur massique des composes definis en iv) est differente de 
0, et 

2) greffage sur cette chaine prtformee de : 

vi) 0 a 80 % massique, de preference 0 & 40 %, d' une ou plusieurs molecule(s) 
derivant d'un compose comportant au moins un groupement azote basique 

20 heterocyclique, -NH2, -NHR ou -NR2 (ou R est un radical (Cj-Cg) alkyle, et 
contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 
de couplage, et 

vii) 0 & 90% massique, de preference 0 a 80% massique, d'un ou plusieurs 
teiomere(s) represente(s) par la formule : 

2 5 G-R7 

ou G represente un groupement contenant un atome d'hydrogdne reactif, -OH, 
-COOH, -SH, -NH 2 , -NHR'" (ou R"' est un radical (C!-C 3 ) alkyle), et R 7 est tel 
que defini ci-dessus, et 

viii) 0 4 90 % massique, de preference 0 a 70 %, d'un ou plusieurs teiomere(s) 
30 represente(s) par la formule 

G-R 8 

ou G et Rg sont tels que definis ci-dessus, 



etant entendu que : 
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- les teneurs massiques des composes ctefinis en i) et en vi) ne peuvent 
etre simultanement egales a 0, et lorsque l'une d'entre-elles est egale a 0, alors 
Tautre est egale a au moins 1 % , 

- les teneurs massiques des composes definis en ii) et en vii) ne peuvent 
5 etre simultandment egales a 0, et lorsque l'une d'entre-elles est egale a 0, alors 

1'autre est egale k au moins 10 % , 

- les teneurs massiques des composes definis en iii) et en viii) ne peuvent 
etre simultanement Egales a 0, et lorsque l'une d'entre-elles est egale k 0, alors 
Tautre est egale k au moins 10 % . 

10 ° n prepare selon cette premiere variante du procede un copolymere 

greffe tel que defini ci-dessus, constitue d'une chaine principal d'ancrage sur les 
particules solides et d'au moins 2 greffons, respectivement hydrophobe(s) et 
hydrophile(s), lesdits copolymers etant des produits prefers selon invention. 

15 Preparation d'un CODolvmere greffe Hary s lequel la chaine principals g«t 

une sequence A caractere hydrophobe 

L'invention concerne egalement selon une seconde variante un precede de 

preparation d'un copolymere greffe comprenant au moins trois sequences de 

nature chimique distincte, parmi lesquelles une ou plusieurs sequence(s) 
20 d'ancrage, une sequence k caractere hydrophobe et une ou plusieurs sequence(s) k 

caractere hydrophile, dans lequel la chaine principale est une sequence a caractere 

hydrophobe, telle que definie plus haut 

caracterisee en ce qu'on efifectue la copolymerisation radicalaire de : 

i) 10 k 90 % massique, de preference 25 k 80 % massique, d'un ou plusieurs 
25 monomere(s) a caractere hydrophobe comportant au moins un groupement 

aromatique, -COO-, -F, ou -Si(OR')n(R") 2 - (ou R et R" represented des 
radicaux alkyles ou aryles, identiques ou differents, en Cj-Cjo, et n - 0 a 2) 
constituant aprds polymerisation une chaine formee d' unites monomere dont le 
parametre de solubilite est inferieur ou e g al k 21,5 jl/2/ cm 3/2 y de preference 
30 inferieur a 19 J 1/2 /cm3/2, e t dont la masse moieculaire est comprise entre 250 
et 10 000, de preference entre 500 et 3 500, et 

ii) 0 a 90 % massique, de preference 0 a 70 % massique, d'un ou plusieurs 
macromonomere(s) represente(s) par la formule : 
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^ R 4 

\ / 

c=c 



oil R4, R5, Rg sont tels que definis ci-dessus, et 

Rg est une sequence k caractere hydrophile, constitute par une chaine 
5 hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, comportant des groupements -0-, -OH, 
-NCO-, -COO-, -COOH , -CONH2, -CONHR'" (ou R"' est un radical (C]- 
C3) alkyle), -NH-, -S-, -SO3H, formee d'unites monomere dont le parametre de 
solubilite est superieur k 22 J 1/2 /cm 3/2 , de preference superieur a 22,5 
jl /2 /cm 3/2 , et dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de 
1 0 preference entre 300 et 3 000, et 

iii) 0 k 80 % massique, de preference 0 a 40 % massique, d'un ou plusieurs 
macromonomere(s) represente(s) par la formule : 

R 5 R 4 

N / 

c=c 

15 

ou R4, R5, Rg, sont tels que definis ci-dessus, et 

R9 est une sequence d'ancrage, constitute par une chaine hydrocarbonee, 
lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, comportant des groupements 
azotes basiques de type : heterocycliques, -NH2, -NH-, -NHR, -NR2, 
-CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (ou R est un radical (Cj-C 6 ) alkyle, 
optionnellement substitue par un ou plusieurs groupement(s) -OH, -COO-, 
-CO-, -0-, -S03H),pouvant comporter des groupements -COO- et dont la 
masse moleculaire est comprise entre 150 et 10 000, de preference entre 300 et 
3 000, la teneur massique en monomtres azotes basiques dans la chaine 
25 d'ancrage etant au minimum de 5 %, et de preference de 30 %, et 

iv) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 %, d'un ou plusieurs monomere(s) 
contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 
de couplage, 

etant entendu que si 1'une des teneurs massiques des composes definis en i), ii) 
30 et/ou iii) est nulle, la teneur massique des composes definis en iv) est differente de 
0, et 
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2) greffage sur cette chaine preform^e de : 

v) 0 a 90 % massique, de preference 0 a 70 %, d'un ou plusieurs telom6re(s) 
represent^(s) par la formule 

G-R 8 

5 ou G represente un groupement contenant un atome d'hydrogene reactif, -OH, 
-COOH, -SH, -NH 2 , -NHR'" (ou R m est un radical (C^C 3 ) alkyle), et Rg est 
tel que defini ci-dessus,et 

vi) 0 d 80 % massique , de preference 0 a 40 %, d'un ou plusieurs telomere(s) 
represente(s) par la formule 

10 G-R 9 
ou G et R9 sont tels que definis ci-dessus, 
etant entendu que : 

• les teneurs massiques des composes definis en ii) et en v) ne peuvent 
etre simultanement egales 4 0, et lorsque l'une d'entre-elles est egale k 0, alors 
1 5 l'autre est egale a au moins 10%, 

- les teneurs massiques des composes definis en iii) et en vi) ne peuvent 
etre simultanement egales k 0, et lorsque Tune d ? entre-elles est egale a 0, alors 
l'autre est egale a au moins 1 % . 

On prepare selon cette seconde variante du procede un copolymere greffe 
20 tel que defini ci-dessus, constitue d'une chaine principale hydrophobe et d'au 
moins 2 greffons, respectivement hydrophile(s) et d'ancrage. 

Preparation d'un CQPolvmere greffe dans leq u el la chaine principale est 
une sequence a caractere hydrophile 

25 Selon un aspect ulterieur, 1'invention concerne une troisieme variante du 

procede de preparation d'un copolymere greffe comprenant au moins trois 
sequences de nature chimique distincte, parmi lesquelles une ou plusieurs 
sequence(s) d'ancrage, une ou plusieurs sequence(s) k caractere hydrophobe et une 
sequence k caractere hydrophile telles que definies plus haut, dans lequel la chaine 
30 principale est une sequence a caractere hydrophile, 

caracterisee en ce qu 1 on effectue la copolymerisation radicalaire de : 
i) 10 a 90 % massique, de preference 15 a 70 % massique, d'un ou plusieurs 
monomere(s) k caractere hydrophile comportant au moins un groupement 
choisi parmi -O-, -OH-,-COOH, -NCO-, -COO-, -SO3H, -CONH 2 , -CONHR 1 " 
35 (ou R m est un radical (C1-C3) alkyle), et constituant apres polymerisation une 
chaine formee d' unites monomere dont le parametre de solubilite est superieur 
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a 22 J 1/2 /cm 3/2 , de preference superieur a 22,5 J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse 
moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de preference entre 300 et 3 000, 
et 

ii) 0 a 90 % massique, de preference 0 a 80% massique, d'un ou plusieurs 
5 macromonomere(s) represente(s) par la formule : 

R 5 R 4 

\ / 

C=C 

ou R4, R5, Rg, identiques ou difterents, representent un atome d'hydrog^ne ou 
un radical (C1-C4) alkyle, 

10 R7 est une sequence a caractere hydrophobe, constitute par une chaine 
hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant 
comporter des groupements -COO-, -S-, -F, -Si(OR') n (R")2_ n - (ou R' et R" 
representent des radicaux alkyles ou aryles, semblables ou differents, en 
Cj-Cio , et n = 0 d 2), formte d'unitts monomere dont le parametre de 

15 solubilite est inferieur ou egal a 21,5 J 1/2 /cm 3/2 , de preference inferieur k 19 
J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de 
preference entre 500 et 3 500, et 

iii) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 % massique, d'un ou plusieurs 
macromonomfcre(s) represents) par la formule : 

20 

R s R< 

\ / 

c=c 

/ \ 

ou R4, R5, Rg, sont tels que definis ci-dessus, et 

R9 est une sequence d'ancrage, constitute par une chaine hydrocarbonee, 
25 lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, comportant des groupements 
azotes basiques de type : htttrocycliques, -NH2, -NH-, -NHR, -NR 2 , 
-CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (ou R est un radical (C j -C 6 ) alkyle, 

30 optionnellement substitut par un ou plusieurs groupement(s) -OH, -COO-, 
-CO-, -O-, -SO3H), pouvant comporter des groupements -COO- et dont la 
masse moleculaire est comprise entre 150 et 10 000, de preference entre 300 et 
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10 



3 000, la teneur massique en monomeres azotes basiques dans la chaine 
d'ancrage etant au minimum de 5 %, et de preference de 30 %, et 

iv) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 %, d'un ou plusieurs monomere(s) 
contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 
de couplage, 

etant entendu que si Tune des teneurs massiques des composes definis en i), ii) 
et/ou iii) est nulle, la teneur massique des composes definis en iv) est differente de 
0, et 

2) greffage sur cette chaine preformee de : 

v) 0 a 90% massique, de preference 0 a 80% massique, d'un ou plusieurs 
teiomere(s) represente(s) par la formule : 

G-R 7 

ou G represente un groupement contenant un atome d'hydrog^ne reactif, -OH, 
-COOH, -SH, -NH 2 , -NHR"' (ou R m est un radical (C1-C3) alkyle), et R 7 est tel 
1 5 que defini ci-dessus, et 

vi) 0 k 80 % massique , de preference 0 k 40 %, d'un ou plusieurs telomere(s) 
represente(s) par la formule 

G-R9 

ou G et R9 sont tels que definis ci-dessus, 
20 6tant entendu que : 

- les teneurs massiques des composes definis en ii) et en v) ne peuvent 
etre simultan&nent egales k 0, et lorsque l'une d'entre-elles est egale a 0, alors 
I'autre est egale k au moins 10 % , 

- les teneurs massiques des composes definis en iii) et en vi) ne peuvent 
25 etre simultanement egales a 0, et lorsque l'une d'entre-elles est egale a 0, alors 

Tautre est egale a au moins 1 % . 

On prepare selon cette troisieme variante du precede un copolym^re 
greffe tel que defini ci-dessus, constitue d'une chaine principale hydrophile et d'au 
moins 2 greffons, respectivement hydrophobe(s) et d'ancrage. 
30 Des copoly meres greffes preferes selon 1'invention sont ceux comprenant : 

- une chaine principale d'ancrage sur les particules solides comportant 
des groupements (meth)acrylate de dialkylaminoethyle, 2-vinylpyridine, 
4-vinylpyridine, N,N-dimethylacrylamide, seuls ou en melange, 

- un ou plusieurs greffons hydrophiles poly(oxyde methylene), et 
35 - un ou plusieurs greffons hydrophobes a base de (meth)acrylates d'alkyle, 

d'esters vinyliques seuls ou copolymerises avec des derives styreniques et 
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alkylstyreniques, des monomeres fluores (methacrylate de trifluoro6thyle), ou du 
methacrylate de 3-(trimethoxysilyl)propyle. 

Utilisation des conolvmeres greff es selon invention 
5 Les copolymeres greffSs selon Tinvention sont avantageusement 

utilisables pour la preparation de concentres pigmentaires. En effet, la presence au 
sein du copolymere de sequences k caractere hydrophile et hydrophobe permet la 
dispersion de nombre de particules solides dans un liquide et la formulation de 
pates pigmentaires d'egales performances dans un mileu aqueux et/ou organique. 
10 Lesdits copolymeres permettent egalement de maniere avantageuse la 

preparation de concentres pigmentaires sans resine ajoutee, ce qui am&iore la 
compatibility de ces pates avec une large gamme de liants. 

A titre d'exemple, on peut preparer des concentres pigmentaires 
contenant les copolymeres selon l'invention en utilisant les pigments, charges et 
15 solides fibreux suivants : 

- des pigments mineraux tels que les dioxydes de titane, les oxydes de 
zinc, les sulfates de zinc, les phosphates de zinc, les lithopones, les noirs de 
carbone, les oxydes de fer, les phosphates de manganese, les aluminates de cobalt, 
les sulfates d'antimoine ou les chromates de zinc, 
20 - des pigments metalliques, 

-des pigments organiques tels que les oxazines, les dioxazines, les 
thiazines, les phtalocyanines, les xanthines, les acrydines, les quinacridones ou les 
perytenes. 

On utilisera avantageusement les copolymeres grefles selon l'invention 
25 pour incorporation de charges ou de solides fibreux dans les peintures, 
notamment pour la dispersion d'oxydes et d'hydroxydes d'aluminium, de silices de 
quartz, de talcs, de kaolins, de micas, de sulfates de calcium, de sulfates de barium 
ou de carbonates de calcium. Les films de peinture realises en utilisant lesdits 
copolymeres prisentent avantageusement une sensibility reduite h l'eau, tout en 
30 conservant a 1'application un brillant 6lev6. 

Afin de preparer des concentres pigmentaires, on utilisera de preference 
les copolymeres grefifcs selon Tinvention, A raison d'un rapport massique particules 
solides/dispersant compris entre 1/50 et 100/1, en particulier 1/10 et 20/1 . 

Le melange r6actionnel obtenu 4 Tissue de la synthese du copolymere 
35 greffe peut etre utilise soit directement, soit apres concentration par distillation 
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sous pression reduite ou distillation azeotropique en ajoutant eventuellement un 
cosolvant. 

On peut egalement remplacer le milieu de reaction par addition d'un 
solvant ayant une temperature d'ebullition superieure ou formant un azeotrope 
5 avec celui-ci, puis elimination du solvant reactionnel par distillation sous pression 
reduite ou azeotropique. On peut ainsi avantageusement remplacer le solvant 
reactionnel par de Teau ou un liquide miscible a l'eau pour formuler des pates 
aqueuses. 

Alternativement, il est possible d'isoler le copolymere greffe selon 
10 Tinvention dans un solvant selectif ou par elimination complete du solvant de 
reaction. Ledit copolymere sera ensuite re-dissous dans un liquide adequat ou 
utilise tel quel si sa viscosity le permet. 

Les pigments, charges et solides fibreux peuvent encore etre traites par 
une solution de copolymere greffe selon l'invention, par exemple en lit fluidise ou 
15 dans un cyclone, les particules enrob<Jes ainsi obtenues etant ensuite redispers6es 
dans un liquide ou un melange de liquides approprie(s). 

Les dispersions de particules solides, pigments, charges ou solides 
fibreux dans un liquide sont r£alis<£es selon des precedes de broyage et d'empatage 
usuels dans le domaine des peintures et encres. 

20 

EXEMPLES 

Sauf indications contraires, les parties cities dans les exemples font 
reference a des grandeurs massiques. 

1 . Telomeres et macromonomeres utilises au cours des syntheses 

25 Les telomeres (homopolymeres ou copolymeres portant k Tune de leurs 

extr6mit6s une fonction chimique reactive susceptible d'etre engagee dans une 
reaction de couplage) ainsi que les macromonomeres (homopolymeres ou 
copolymeres portant & Tune de leurs extremites une double liaison susceptible 
d'etre engagee dans une reaction de polymerisation par voie radicalaire), utilises 

30 lors de la preparation des copolymeres greffes ont ete synthetises a partir de 
techniques bien connues de l'homme de Tart et decrites dans les publications 
C BONARDI et coll., Makromolekulare Chemie, 261 (1985), ou K. ITO et 
coll:, Macromolecules, 12, 216 (1980), ou plus generalement dans 2 ouvrages de 
reference : A. AKELAH et al., "Functionalized polymers and their applications, 

35 Chapman & Hall , New- York (1990), et Y. YAMASHITA, "Chemistry and 
Industry of Macromonomers", Htithig & Wepf, New- York (1993). 
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Les caracteristiques des telomeres utilises au cours des syntheses sont 
regroupes dans le Tableau 1 ci-apres. 

Les caracteristiques des macromonomeres obtenus par modification 
chimique des precedents telomeres sont presentes dans le Tableau 2 ci-apres. 
5 2. Examples de copolvmeres ereffes synthases par vni e radicalaire : 

Exemple 1 : 

Dans un reacteur surmonte d'un refrigerant, de 2 ampoules d'addition, 
d'une arrivee d'azote, d'un agitateur et d'un thermometre, on introduit 100 parties 
de la solution de macromonomfere A, 10,9 parties de methacrylate de 

10 poly(ethyleneglycol) de masse moleculaire moyenne 500 (HEM A- 10), et 170 
parties de tetrahydrofuranne (THF). La temperature de la solution est fix^e a 65 °C 
sous atmosphere inerte d'azote. L'ampoule d'addition 1 est chargee avec 1,2 parties 
de methacrylate de 2-dim6thylaminoethyle (MADAME) et 40 parties de THF, 
alors que l'ampoule 2 contient 0.1 partie d'azobisisobutyronitrile (AIBN) et 40 

1 5 parties de THF. Le contenu des 2 ampoules est introduit au goutte a goutte dans le 
reacteur en 2 heures. La reaction est poursuivie durant 6 heures k la temperature de 
polymerisation, Tp, de 65 °C. 

On obtient alors une solution jaune de copolymere greffe, de masse 
moleculaire moyenne en nombre (Mn) 6 400 et d'indice de polydispersite (Ip) 

20 1,94, dans le THF, mesures par chromatographic de permeation de gel (GPC) a 
l'aide d'un appareil de type WATERS 150 ALC/GPC a partir d'etalons PS. Les 
masses moieculaires ont ete determinees & ± 100 unites pres. 
Examples 2 a 14 : 

Des exemples de copolymeres greffes, synthetisds, par voie radicalaire 
25 selon le mode operatoire decrit dans l'exemple 1 sont repertories dans le tableau 3. 
Seules les parties relatives au macromonomere silicone commercial AK-5 (Ste 
TOAGOSEI Chemicals Ltd) concement le macromonomere sec, le toluene et la 
methylethylcetone (MEK) ayant ete prdalablement elimines par distillation. 
Exemple comparatif 1 5 : 
30 Dans un reacteur semblable a celui decrit dans 1'exemple 1, on introduit 

80 parties de methacrylate de poly(ethyleneglycol) de masse moleculaire moyenne 
300 (HEMA-5), et 1 330 parties de THF. Aprfcs avoir amene la temperature de la 
solution a Tp = 65 °C, on ajoute simultandment et en 2 heures, le contenu des 
ampoules 1 et 2, charges respectivement avec 20 parties de MADAME, 100 
35 parties de methacrylate de lauryle (LMA), 225 parties de THF et 1,7 parties 



WO 97/28200 



24 



PCT/FR97/00185 



d'AIBN, 225 parties de THF. On laisse le melange 6voIuer durant 6 heures k 65 
°C. 

On obtient alors une solution jaune de copolymere monogrefft, ne 
contenant qu'un seul macromonomere hydrophile (le monom6re hydrophobe, 
5 LMA, etant present sous forme d'unites monomere, statistiquement reparties le 
long de la chaine principale d'ancrage), de Mn = 16 400 et de Ip = 2,28, dans le 
THF. 

3- Exgmp l CS de COPOlvmeres greffSs SVnthetises par vn i e radicals p iiU 

greffage 

10 Exemple 1 6 : 

Dans un nSacteur semblable a celui decrit dans l'exemple 1 , on introduit 
11,5 parties de methacrylate de poly(ethyleneglycol) de masse moleculaire 
moyenne 500 (HEMA-10) et 170 parties de t&rahydrofuranne (THF). La solution 
est amenee a Tp = 65 °C On introduit alors dans le rSacteur par l'intermddiaire de 
15 l'ampoule 1, 11,5 parties de N,N-dim6thylacrylamide (DMAm), 5,8 parties de 
methacrylate de glycidyle (GLMA) et 40 parties de THF, en 2 heures. 
Simultanement et durant la meme periode, on ajoute via Tampoule 2, 1 partie 
d'azobisisobutyronitrile (AIBN) et 40 parties de THF. 

Apr6s 5 heures de reaction on recupere une solution jaune pale de 
20 copolymere, de Mn = 2 1 300 et de Ip = 1 ,74. 

Dans un deuxteme temps 100 parties de solution de telomere E, 4,8 
parties de triethylamine (Et 3 N) et 210 parties de toluene sont introduites dans le 
reacteur. La temperature de la solution est alors fix6e a 90 °C, apres elimination 
du THF residuel par distillation. Cette temperature de greffage, Tgr, sera 
25 maintenue durant 6 heures. 

On obtient finalement une solution jaune de copolymere grefifc, de Mn = 
4 500 et de Ip = 2,37, dans le toluene. 
Exemple 1 7 : 

Dans un rtacteur, semblable a celui decrit dans l'exemple 1 , on introduit 
30 39.5 parties de methacrylate de poly(ethyleneglycol) de masse moleculaire 
moyenne 300 (HEMA-5) et 780 parties de THF, puis on amene la temperature de 
la solution a 65 °C. Sous flux d'azote les 2 ampoules d'addition permettent l'ajout, 
d'une part de 13,2 parties de methacrylate de 2-hydroxyethyle 78,9 parties de 
m&hacrylate de 2-dim6thylamino£thyle (MADAME), 195 parties de THF et 
35 d'autre part d'I,4 parties d'AIBN, 195 parties de THF, de maniere simultan^e et 
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continue en 2 heures. La polymerisation sera poursuivie encore pendant 5 heures & 
Tp = 65 °C. 

On recupere une solution de copolymdre monogreffe intermediaire, de 
Mn = 4 300 et de Ip = 2,03. 
5 L'^tape de greffage debute alors par le refroidissement du melange 

reactionnel a temperature ambiante. On ajoute alors 100 parties de la solution de 
telomere D, 18,0 parties de dicyclohexylcarbodiimide (DCCI) et 3,9 parties de 4- 
dimethylaminopyridine (DMAP) dans le r&icteur. La temperature de greffage Tgr 
est maintenue & 25 °C durant 6 heures. 
10 Apres filtration de l'acyluree form^e au cours de la condensation, on 

obtient une solution jaune de copolymere greffe, de Mn = 2 300 et de Ip = 1,99. 
Exemples 18 £ 21 : 

Des exemples complementaires, realises suivant les modes operatoires 
droits dans les exemples 16 et 17, sont decrits dans le tableau 4. Les parties 
15 mentionnees dans ce tableau et relatives aux telomeres font reference & des 
solutions de telomeres. 

4. Exemples de concentres pjgmentaires prepa res a partir des 
copolvmeres greffes de rinvention 

Exemple 22 : 

20 On concentre a 50 % la solution de copolymere obtenue dans Texemple 6. 

On ajoute alors au residu 250 parties d'eau, puis Ton elimine le solvant residuel 
par distillation pour recuperer le copolymere greffe en solution dans Teau a 22,2 % 
massique. 

Cette solution aqueuse de copolymere est utilisee lors de la preparation 
25 de deux pates pigmentaires, contenant respectivement un pigment mineral oxyde 
jaune (pigment jaune C.I. 42) et un pigment organique bleu de phtalocyanine 
(pigment bleu C.I. 15), et dont les compositions sont donn^es dans le tableau 5. 

Ces concentres pigmentaires, prepares selon les techniques d'empatage 
classiques, connues de Thomme de Tart, sont ensuite soumis durant 1 heure £ un 
30 broyage par billes de zirconium. 

Les caracteristiques de ces concentres pigmentaires, evalu6es apres 
broyage, sont presentees dans le tableau 6. 

Exemple 23 : 

De la mSme maniere que dans Texempie 22 on concentre 500 parties de 
35 la solution de copolymere decrite dans Texemple 7, que Ton transfere ensuite en 
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milieu aqueux par addition de 280 parties d'eau et distillation, pour obtenir 
finalement une solution de dispersant & 16,1 % massique. 

La composition ainsi que les propriety des concentres pigmentaires 
formules a partir de ce dispersant sont donnees respectivement dans les tableaux 5 

5 et 6. 

^ Exemples 24 et : 

500 parties des solutions de copolym^re d<6crites respectivement dans 
1'exemple 10 (exemple 24) et dans l'exemple 1 1 (exemple 25) sont traitees selon le 
mode operatoire decrit dans l'exemple 22, en utilisant dans les deux cas 250 
10 parties d'eau. 

On obtient ainsi deux solutions aqueuses de dispersant d'extrait sec 
18,8% massique, qui sont utilises pour formuler des concentres pigmentaires 
dont les compositions et les proprtetes sont repertoriees respectivement dans les 
tableaux 5 et 6. 
15 Exemple comparatif 36 : 

500 parties de la solution de copolymdre decrite dans Texemple 
comparatif 15 sont traitees selon le mode operatoire decrit dans l'exemple 22, en 
utilisant 150 parties d'eau. 

Apres evaporation du solvant r^siduel, on obtient une solution aqueuse de 
20 dispersant d'extrait sec 35,5 % massique, qui sera utilisee lors de la formulation de 
concentres pigmentaires, dont les compositions et propriet£s sont donnees dans les 
tableaux 5 et 6. 

5. Exemples de neintures preparees ft partir de co polymers greffeg ; 

Afin de tester la compatibilite des concentres pigmentaires, formulas a 
25 partir des copolymeres greffes, avec certains Hants, lesdits concentres ont 6t€ 
utilises seuls ou en melange pour teinter 3 types de peintures dont les formules 
sont donnees ci-dessous : 

Pgintyre I : (r^sine terpolymere acdtate de vinyle-£thytene-chlorure de vinyle) 



eau j 78 

liant 178 

matiere de charge 460 

pigment dioxyde de titane : i 6q 

dispersant charges 9 

solution de soude 8 

agent rhdologique 4 
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agent anti-mousse 2 

biocide : 1 

Printurg II : (resine styrene-acrylique en dmulsion) 

eau 200 

glycol : 44 

liant 402 

matiere de charge 14] 

pigment dioxyde de titane : 191 

dispersant charges 1 4 

solution d'ammoniaque 2 

agent rheologique 2 

agent anti-mousse : 3 

biocide 1 

5 Pginture HI : (resine alkyde longue en huile) 

white-spirit 1 37 

liant 507 

pigment dioxyde de titane : 330 

dispersant : 5 

siccatif : 13 

agent de conservation g 



Les concentres pigmentaires sont melanges a ces peintures en respectant 
les proportions cities dans le tableau 7 ci-apres. 
Exemple 27 : 

10 Les peintures I, II et III sont teint&ss par les deux concentres pigmentaires 

a base d'oxyde jaune (pigment jaune C.I. 42) et de bleu de phtalocyanine (pigment 
bleu C.I. 15) decrits dans l'exemple 22, afin de tester la comptabilite du 
copolymere greffc de l'exemple 6 , utilise comme dispersant, avec differents liants. 
Les tests utilises sont les suivants : 

15 - Test de compatibility : on applique cote & cdte sur un carte de contraste , deux 
echantillons de la meme peinture, pr&evSs respectivement apres 3 et 10 minutes 
d'agitation au moyen d'un appareil de type Red-Devil. 
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- Test du "touchy ou doigt" (ou "Rub-test") : Sur le film de peinture humide, 3 
minutes apres application, on applique une !6g6re pression de l'index, de fa9on a 
ecraser localement le film. Afin d'exprimer les resultats de ces tests, on adopte une 
echelle de cotation graduee de 0 a 10, telle que : 
5 0 = aucune floculation, bonne compatibilite, aucune difference entre le 
prdevement k 3 min et a 10 min, et le rub-test ne fait apparaitre aucune difference 
entre la zone 6crasee et le reste du film ; 

10 = systeme flocule, probteme de compatibility les pr&evements & 3 et 10 min, 
ainsi que la zone ecrasee dans le rub-test et le reste du film pr<*sentent un ecart de 
1 0 teinte important. 

Les resultats des tests de compatibilite avec chacune des peintures I, II, III 
sont presentes dans le tableau 8. 
Exemples 28-10 : 

Trois series de 9 £chantillons, exemples 28, 29, 30, sont preparees & partir 
15 des peintures I, II, et III ainsi que des deux concentres pigmentaires formules 
respectivement dans les exemples 23, 24, et 25 contenant respectivement les 
copolymeres greffes des exemples 7, 10 et 1 1 en tant que dispersant, en suivant la 
methode decrite dans 1'exemple 27. 

Les resultats des tests effectues sur ces peintures sont rapportes dans le 
20 tableau 8. 

Exemple comparatif 11 : 

Trois series d'£chantillons ont ete prepares a partir des peintures I et III et 
des deux concentres pigmentaires (Habores dans 1'exemple comparatif 26 
contenant le copolymere grefft de 1'exemple comparatif 15 en tant que dispersant, 
25 selon le mode operatoire pr£sent£ dans 1'exemple 27. 

Les resultats des tests effectuSs sur ces peintures sont rapports dans le 
tableau 8. 

Les resultats du tableau 8 montrent qu'avec les peintures des exemples 
30 27, 28, 29 et 30 contenant les concentres pigmentaires des exemples 22, 23, 24 et 
25 comprenant respectivement les copolymeres greffts selon l'invention des 
exemples 6, 7, 10 et 11, la compatibility du dispersant evaluee par les tests 
mentionn6s a 1'exemple 27 est tres bonne dans tous les cas. En revanche, les 
peintures de 1'exemple comparatif 31 contenant les concentres pigmentaires 
35 dlabores dans 1'exemple comparatif 26 comprenant le copolymere de 1'exemple 1 5, 
on obtient une mauvaise compatibilite du dispersant. 
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REVENDICATIONS 

1 . Copolymere greffe comprenant au moins trois sequences de nature 
chimique distincte, parmi lesquelles une ou plusieurs sequence(s) d'ancrage sur les 

5 particules solides, une ou plusieurs sequence(s) a caractere hydrophobe et une ou 
plusieurs sequence(s) a caractere hydrophile, constitue de : 

1/ 1 a 80 % massique, de preference 5 a 40 % massique, d'une ou 
plusieurs sequence(s) d'ancrage sur les particules solides, constituee(s) par une 
chaine hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, 

10 comportant des groupements azotes basiques de type : h£terocycliques, -NH2, - 
NH-, -NHR, ou -NR 2 , -CONH2, -CONHR, -CONR2 (ou R est un radical (Cj-Ce) 
alkyle, optionnellement substitu£ par un ou plusieurs groupement(s) -OH, -COCK 
-CO-, -0-, -SO3H), pouvant comporter des groupements -COO-, et dont la masse 
moleculaire est comprise entre 150 et 10 000, de preference entre 300 et 3 000, la 

15 teneur massique en monomeres azotes basiques dans la chaine d'ancrage etant au 
minimum de 5 %, et de preference de 30 %, et 

21 10 a 90 % massique, de preference 25 k 80 % massique, d'une ou 
plusieurs sequence(s) a caractere hydrophobe, constitu6e(s) par une chaine 
hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant 

20 comporter des groupements -COO-, -S-, -F, -Si(OR') n (R")2- n - (oil R et R" 
representent des radicaux alkyles ou aryles, semblables ou differents, en 
Cj-Cio , et n = 0 & 2), formee(s) d'unites monomere dont le parametre de 
solubilite est inferieur ou £gal a 21,5 J 1/2 /cm 3/2 , de preference inferieur a 19 
jl /2 /cm 3/2 , et dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de 

25 preference entre 500 et 3 500, et 

3/ 10 k 90 % massique, de preference 15 a 70 % massique, d'une ou 
plusieurs sequence(s) a caractere hydrophile, constituee(s) par une chaine 
hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee comportant des groupements -O-, -OH, 
-NCO-, -COO-, -COOH, -CONH2> -CONHR'" (ou R'" est un radical (C1-C3) 

30 alkyle), -NH-, -S-, -SO3H, formee(s) d'unites monomere dont le parametre de 
solubilite est superieur & 22 J 1/2 /cm 3/2 , de preference superieur a 22,5 
J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de 
preference entre 300 et 3 000. 

2. Copolymere selon la revendication I, dans lequel la chaine principale 
35 est une sequence d'ancrage sur les particules solides constitute par une chaine 

hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, comportant des 
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groupements azotes basiques de type : heterocycliques, -NH2, -NH-, -NHR, 
-NR2, -CONH2, -CONHR, -CONR2 (ou R est un radical (C\-C^) alkyle, 
optionnellement substitut par un ou plusieurs groupement(s) -OH, -COO-, 
-CO-, -O-, -SO3H), pouvant comporter des groupements -COO-, et dont la masse 
5 moleculaire est comprise entre 150 et 10 000, de preference entre 300 et 3 000, la 
teneur massique en monomeres azotes basiques dans la chaine d'ancrage etant au 
minimum de 5 %, et de preference de 30 %. 

3. Copolymere selon la revendication 1, dans lequel la chaine principale 
est une sequence a caractere hydrophobe constitute par une chaine hydrocarbonte, 

10 lineaire ou ramifite, cycloalkyle ou aromatique, pouvant comporter des 
groupements -COO-, -S-, -F,-Si(OR') n ( R ")2-n- ( o£l R ' et R " reprtsentent des 
radicaux alkyles ou aryles, semblables ou differents, en Ci-Ciq, et n = 0 a 2), 
formee d'unites monomere dont le parametre de solubilite est inferieur ou egal a 
21,5 J 1/2 /cm 3/2 , de preference inferieur & 19 J 1/2 /cm 3/2 , et dont la masse 

1 5 moleculaire est comprise entre 250 et 1 0 000, de preference entre 500 et 3 500. 

4. Copolymere selon la revendication 1, dans lequel la chaine principale 
est une sequence k caractere hydrophile, constitute par une chaine hydrocarbonte 
lineaire ou ramiftee, comportant des groupements -O-, -OH, -NCO-, -COO-, 
-COOH, -CONH2, -CONHR'" (ou R»" est un radical (C1-C3) alkyle), -S03H, 

20 formee d'unifes monomere dont le parametre de solubilite est suptrieur a 22 
J 1/2 /cm 3/2 , de preference superieur a 22,5 J I/2 /cm 3/2 ), et dont la masse 
moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de preference entre 300 et 3 000. 

5. Copolymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, sous forme 
d'un de ses sels , obtenu par quaternisation ou neutralisation des fonctions 

25 basiques. 

6. Copolymere selon Tune quelconque des revendications 14 5, caracterise 
en ce que la sequence d'ancrage comprend des groupements azofes basiques 
introduits a partir d'un ou plusieurs compose(s) choisis parmi : 

a) - les vinylpyridines, telles que 2-vinylpyridine, 3-vinylpyridine, 
30 4-vinylpyridine ou 2-m£thyl-5-vinylpyridine, 

- la vinylimidazole, la 2-mtthyl-N-vinylimidazole, la vinylcarbazole, la 
N-vinylpyrrolidone, la 3-mtthyl-N-vinylpyrazole, la 4-methyl-5-vinylthiazole, la 
N-vinylcaprolactame, le methacrylate d'ethylimidazolidone, 

les (meth)acrylamides telles que (meth)acrylamide, N- 
3 5 methylacrylamide, N-isopropylacrylamide et N,N-dimethylacrylamide, 
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- la N-methylol(m6th)acrylamide, la N,N-dimethylol(m6th)acrylamide, 
Tacide 2-acrylamido-2-methyl-l-propanesulfonique, la diacetone acrylamide, la 
methyl-2-acrylamido-2-m6thoxyacetate, la N-tris(hydroxym6thyl) 

methyl acrylamide, 
5 - les aminoalkyl(meth)acrylates de formule suivante : 



c-o— Fch3—n 



ou R] est un atome d'hydrogene ou un radical (C1-C4) alkyle ; R2 et R3 
10 identiques ou differents representent chacun un radical (Cj-Cg) alkyle, n = 0 a 6, 
lesdits groupements azotes etant dans ce premier cas introduits par 
copolymerisation radicalaire d'un ou plusieurs monomere(s) 6thyl6nique(s) 
insaturds cites ci-dessus, et 

b) - la N-N-diethyl-l,4-butanediamine, la 1 -(2-amino6thyl)-piperazine, la 
15 2-(I-pyrroIidyl)-ethylamine, la 4-amino-2-m6thoxy-pyrimidine, le 2- 
dimethylamino-ethanol, la l-(2-hydroxy£thyl)-piperazine, la 4-(2-hydroxy6thyl)- 
morpholine, la 2-mercaptopyrimidine, la 2-mercaptobenzimidazole, la N,N- 
dim6thyl-l,3-propanediamine, la 4-(2-aminoethyl)-pyridirie, la N-N-diallyl- 
melamine, le 3-amino-l,2,4-triazole, le l-(3-aminopropyl)-imidazole, la 4- (2- 
20 hydroxyethyl)-pyridine, le l-(2-hydroxyethyl)-imidazole, le 3-mercapto-l,2,4- 
triazole, 

lesdits groupements azotes etant dans ce second cas fixes sur un copolymere, 
lin^aire ou grefifc, en mettant a profit des fonctions reactives introduites le long de 
la chaine pr6form6e. 

25 7. Copolymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 

en ce que la ou les sequence(s) a caractere hydrophobe sont constitu6e(s) a partir 
d'unites monomdre choisies parmi : 

- les esters d'acide (mSth)acrylique tels que (meth)acrylate de m&hyle, 
(meth)acrylate d'&hyle, (m^th)acrylate de propyle, (meth)acrylate de butyle, 
30 (meth)acrylate d'hexyle, (m&h)acrylate de cyclohexyle, (meth)acrylate 
d'&hylhexyle, (meth)acrylate d'octyle, (m6th)acrylate de nonyle, (m£th)acrylate 
d'isodecyle, (m6th)acrylate de lauryle, (meth)acrylate de stearyle, (m^th)acrylate 
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de pentadecyle, (meth)acrylate de cetyle, (meth)acrylate de behenyle, 
(meth)acrylate de 3-(trim6thoxysilyl)propyle, 

- les esters vinyliques tels que acetate de vinyle, propionate de vinyle, butyrate de 
vinyle, sorbate de vinyle, hexanoate de vinyle, ethylhexanoate de vinyle, laurate 

5 de vinyle, stSarate de vinyle, 

- le styrene et les alkylstyrenes tels que ct-methylstyrene, vinyltolu&ie, 
tertiobutylstyrene, 

- les dienes tels que butadiene, isoprene, pouvant etre hydrog^nes apres 
polymerisation, 

10 - les alkylenes tels que dthylejie, propyl&ie, 

- les siloxanes tels que dimethylsiloxane, diphenylsiloxane, methylphenylsiloxane, 

- les composes fluor^s tels que (m&h)acrylate de trifluoro^thyle, (meth)acrylate de 
pentafluoropropyle, (m6th)acrylate d'heptafluorobutyle, (mdth)acrylate 
d'octafluoropentyle, (meth)acrylate de pentadecafluorooctyle, (m6th)acrylate 

1 5 d'eicosafluoroundecyle, fluorure de vinyle, tetrafluoro&hylene, 
ou de produits de polycondensation, polyesters ou polyamides. 

8. Copolym&re selon Tune quelconque des revendications 1 & 7, caracterise 
en ce que la ou les s£quence(s) a caractere hydrophile sont constitu6e(s) a partir 
d'unitds monomere choisies parmi : 

20 - l'oxyde d'ethytene, 

- les acides (m£th)acryliques, l'acide mateique, l'acide fiimarique, l'acide 
itaconique, 

- les derives d'acrylamide tels que la (meth)acrylamide, la N-methylacrylamide, la 
N-isopropylacrylamide, 

25 - l'ethyleneimine, 

- l'alcool vinylique, 

- la vinylpyrrolidone, la vinylmethyloxazolidone, 

- le vinylsulfonate, 

- le methallylsulfonate de sodium, 
30 - le methacrylate de glycerol. 

9. Copolymere selon la revendication 1, comprenant : 

- une chaine principale d'ancrage sur les particules solides comportant des 

groupements (m6th)acrylate de dialkylaminoethyle, N,N-dim6thylacrylamide, 

2-vinylpyridine, 4-vinylpyridine, seuls ou en melange, 
35 - un ou plusieurs greffons hydrophiles poly(oxyde d' ethylene), et 
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- un ou plusieurs greffons hydrophobes a base de (meth)acrylates 
d'alkyle, dusters vinyliques seuls ou copolymerises avec des derives styreniques 
ou alkylstyreniques, des monomeres fluores (methacrylate de trifluorotthyle), ou 
du methacrylate de 3-(trimethoxysilyl)propyl. 
5 10. Procede de preparation d'un copolymere greffe selon la 

revendication 2, dans lequel la chaine principale est une sequence d'ancrage, 
caracterise en ce que Ton effectue : 

1 ) la copolymerisation radicalaire de : 

i) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 % massique, d'un ou plusieurs 
10 monomere(s) comportant au moins un groupement azot£ basique de type 

heterocyclique, -NH 2 , -NHR, -NR 2 , -CONH 2 , -CONHR, -CONR 2 (ou R est 
un radical (C]-C6) alkyle, optionnellement substitue par un ou plusieurs 
groupement(s) -COO-, -CO-, -O-, -OH, -SO3H), et 

ii) 0 a 90 % massique, de preference 0 a 80 % massique, d'un ou plusieurs 
1 5 macromonomere(s) repr6sent£(s) par la formule : 

c=c 

/ \ 

ou R4, R5, R6> identiques ou differents, reprdsentent un atome d'hydrogene ou 

20 un radical (C \ -C4) alkyle, 

R7 est une sequence a caractere hydrophobe, constitute par une chaine 
hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant 
comporter des groupements -COO-, -S-, -F, -Si(OR') n (R") 2 . n - (ou R' et R" 
reprtsentent des radicaux alkyles ou aryles, semblables ou diffcrents, en 

25 Ci-Cjo , et n = 0 a 2), formee d'unites monomere dont le paramdtre de 
solubilite est inferieur ou egal a 21,5 J 1/2 /cm 3/2 , de preference inferieur a 19 
jl/2/ cm 3/2 5 e t dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10.000, de 
preference entre 500 et 3500, et 

iii) 0 a 90 % massique, de preference 0 a 70 % massique, d'un ou plusieurs 
30 macromonomdre(s) represents) par la formule : 
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\ / 

c=c 

/ \ 

ou R4, R5, Rg sont tels que definis ci-dessus, et 

5 Rg est une sequence a caractere hydrophile, constituee par une chaine 

hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee comportant des groupements -O-, -OH, 
-NCO-, -COO-, -COOH , -CONH 2 , -CONHR"' (oil R m est un radical 
(C1-C3) alkyle), -NH-, -S-, -SO3H, formee d'unites monom^re dont le 
parametre de solubilite est superieur a 22 jl/2/ cm 3/2 ? de preference superieur a 

10 22,5 J^2/ cm 3/2 j et dont la masse moieculaire est comprise entre 250 et 10.000, 
de preference entre 300 et 3000, 
iv) 0 & 80 % massique, de preference 0 & 40 %, d'un ou plusieurs monom6re(s) 
contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 
de couplage, et, 

15 v) 0 a 76 % massique, de preference 0 a 28 %, d'un ou plusieurs monom6re(s) 
ethylenique(s) insature(s) pouvant contenir jusqu'a 25 atomes de carbone, 
hormis les monom£res deja cites en i), 
etant entendu que si Tune des teneurs massiques des composes definis en i), ii) 
et/ou iii) est nulle, la teneur massique des composes definis en iv) est differente de 
20 0, et 

2) greffage sur cette chaine preformee de : 

vi) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 %, d' une ou plusieurs mofecule(s) 
derivant d'un compose comportant au moins un groupement azote basique 
heferocyclique, -NH2, -NHR ou -NR 2 (ou R est un radical (Cj-Cg) alkyle), et 

25 contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 
de couplage, et 

vii) 0 a 90% massique, de preference 0 a 80% massique, d'un ou plusieurs 
telom£re(s) represente(s) par la formule : 

G-R7 

30 ou G represente un groupement contenant un atome d'hydrog£ne r^actif, -OH, 
-COOH, -SH, -NH 2 , -NHR'" (ou R m est un radical (C!-C 3 ) alkyle), et R 7 est tel 
que defini ci-dessus, et 

viii) 0 & 90 % massique, de preference 0 a 70 %, d'un ou plusieurs teiomere(s) 
represente(s) par la formule 
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G-Rg 

oil G et Rg sont tels que ctefinis ci-dessus, 
etant entendu que : 

- les teneurs massiques des composes definis en i) et en vi) ne peuvent 
5 etre simultan£ment egales & 0, et lorsque Tune d'entre-elles est 6gale & 0, alors 

l'autre est egale a au moins 1 % , 

- les teneurs massiques des composes definis en ii) et en vii) ne peuvent 
etre simultandment egales a 0, et lorsque Tune d'entre-elles est egale a 0, alors 
l'autre est 6gale a au moins 10 % , 

10 - les teneurs massiques des composes definis en iii) et en viii) ne peuvent 

etre simultanement egales a 0, et lorsque Tune d'entre-elles est 6gale a 0, alors 
l'autre est 6gale a au moins 10 % . 

1 1 . Procdde de preparation d'un copolymere greffe selon la revendication 
3, dans lequel la chaine principale est une sequence & caractere hydrophobe, 

1 5 caracterise en ce qu'on efFectue la copolymerisation radicalaire de : 

i) 10 a 90 % massique, de preference 25 a 80 % massique, d'un ou plusieurs 
monomere(s) & caractdre hydrophobe comportant au moins un groupement 
aromatique, -COO-, -F, ou -Si(OR')n(R")2- (oil R et R M reprSsentent des 
radicaux alkyle ou aryle, identiques ou diffcrents, en C^-Cjo, et n = 0 a 2) 

20 constituant apres polymerisation une chaine formee d' unites monomere dont le 
paramfitre de solubility est inferieur ou £gal a 21,5 J^2/ cm 3/2 ? j e preference 
inferieur a 19 J^2/ cm 3/2 ? e t dont | a ma sse moleculaire est comprise entre 250 
et 10 000, de preference entre 500 et 3 500, et 

ii) 0 a 90 % massique, de preference 0 k 70 % massique, d'un ou plusieurs 
25 macromonom^re(s) represente(s) par la formule : 

c=c 
/ \ 
R 6 R* 



30 ou R4, R5, R5 sont tels que definis ci-dessus, et 

Rg est une sequence k caractere hydrophile, constitute par une chaine 
hydrocarbonfe, lineaire ou ramifiee comportant des groupements -0-, -OH, 
-NCO-, -COO-, -COOH , -CONH2, -CONHR'" (oil R- est un radical (Ci- 
C3) alkyle), -NH-, -S-, -SO3H, formee d'unites monomere dont le param£tre de 
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solubilite est superieur k 22 J^2/ cm 3/2 9 <je preference superieur a 22,5 
jl/2/ cm 3/2 } e t dont la masse mol6culaire est comprise entre 250 et 10 000, de 
preference entre 300 et 3 000, et 
iii) 0 4 80 % massique, de preference 0 a 40 % massique, d'un ou plusieurs 
5 macromonomfcre(s) represente(s) par la formule : 




10 ou R4, R5, R6, sont tels que definis ci-dessus, et 

R9 est une sequence d'ancrage, constitute par une chaine hydrocarbonee, 
lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, comportant des groupements 
azotes basiques de type : heterocycliques, -NH2, -NH-, -NHR, -NR2, 
-CONH 2 , -CONHR, -CONR2 (ou R est un radical (Cj-Cg) alkyle, 

15 optionnellement substitue par un ou plusieurs groupement(s) -OH, -COO-, 
-CO-, -O-, -SO3H), pouvant comporter des groupements -COO-, et dont la 
masse moleculaire est comprise entre 150 et 10 000, de preference entre 300 et 
3 000, la teneur massique en monomeres azotes basiques dans la chaine 
d'ancrage etant au minimum de 5 %, et de preference de 30 %, et 

20 iv) 0 4 80 % massique, de preference 0 a 40 %, d'un ou plusieurs monomere(s) 
contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 
de couplage, 

etant entendu que si Tune des teneurs massiques des composes definis en i), ii) 
et/ou iii) est nulle, la teneur massique des composts definis en iv) est differente de 
25 0, et 

2) greffage sur cette chaine preformee de : 

v) 0 a 90 % massique, de preference 0 k 70 %, d'un ou plusieurs teiomtre(s) 
reprtsente(s) par la formule 

G-R 8 

30 ou G represente un groupement contenant un atome d'hydrogene rtactif, -OH, 
-COOH, -SH, -NH2, -NHR'" (ou R m est un radical (C1-C3) alkyle), et Rg est 
tel que defini ci-dessus,et 

vi) 0 k 80 % massique , de preference 0 k 40 %, d'un ou plusieurs telomere(s) 
representt(s) par la formule 
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G-R 9 

ou G et R9 sont tels que definis ci-dessus, 
etant entendu que : 

- les teneurs massiques des composes definis en ii) et en v) ne peuvent 
5 etre simultanement egales a 0, et lorsque Tune d'entre-elles est egale k 0, alors 

l'autre est egale a au moins 10 % , 

- les teneurs massiques des composes definis en iii) et en vi) ne peuvent 
etre simultanement egales k 0, et lorsque Tune d'entre-elles est egale a 0, alors 
l'autre est egale a au moins 1 % . 

10 12. Proced£ de preparation d' un copolymere selon la revendication 4, dans 

lequel la chaine principale est une sequence a caractere hydrophile, caracterise en 
ce qu'on effectue la copolymerisation radicalaire de : 

i) 10 k 90 % massique, de preference 15 a 70 % massique, d r un ou plusieurs 
monomere(s) k caractere hydrophile comportant au moins un groupement 

15 -O-, -OH-,-COOH, -NCO-, -COO-, -SO3H, -CONH 2 , -CONHR'" (ou R ,M est 
un radical (C1-C3) alkyle), et constituant apr£s polymerisation une chaine 
formee d* unites monomere dont le parametre de solubility est sup^rieur k 22 
jl/2/ cm 3/2 9 de preference superieur k 22,5 J 1/ 2/ crn 3/2 ? et dont la masse 
moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, de preference entre 300 et 3 000, 

20 et 

ii) 0 a 90 % massique, de preference 0 a 80% massique, d'un ou plusieurs 
macromonomere(s) represente(s) par la formule : 

Rs R 4 

C=C 
/ \ 

25 

oil R4, R5, Rg, identiques ou differents, representent un atome d'hydrog^ne ou 
un radical (C1-C4) alkyle, 

R7 est une sequence a caractere hydrophobe, constitute par une chaine 
hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, pouvant 
30 comporter des groupements -COO-, -S-, -F, -Si(OR , ) n (R ,, )2-n" ( oli R ' et R" 
representent des radicaux alkyles ou aryles, semblables ou differents, en 
Cj-Cio , et n = 0 a 2), form£e d'unites monomere dont le parametre de 
solubilite est inferieur ou egal ^ 21,5 J 1/2 /cm 3/ 2 } de preference inferieur a 
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19 jl^/cm^^ et dont la masse moleculaire est comprise entre 250 et 10 000, 
de preference entre 500 et 3 500, et 

iii) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 % massique, d'un ou plusieurs 
macromonomere(s) represente(s) par la formule : 

R 5 R 4 

\ / 
C— C 
/ \ 

oil R4, R5, Rg, sont tels que definis ci-dessus, et 

R9 est une sequence d'ancrage, constitute par une chaine hydrocarbonte, 
10 lineaire ou ramifiee, cycloalkyle ou aromatique, comportant des groupements 
azotes basiques de type : heterocycliques, -NH2, -NH-, -NHR, -NR2, 
-CONH 2 > -CONHR, -CONR 2 (ou R est un radical (Ci-C 6 ) alkyle, 
optionnellement substitue par un ou plusieurs groupement(s) -OH, -COO-, 
-CO-, -O-, -SO3H), pouvant comporter des groupements -COO-, et dont la 
15 masse moleculaire est comprise entre 150 et 10 000, de preference entre 300 et 
3 000, la teneur massique en monomeres azotes basiques dans la chaine 
d'ancrage etant au minimum de 5 %, et de preference de 30 %, et 

iv) 0 a 80 % massique, de preference 0 a 40 %, d'un ou plusieurs monomere(s) 
contenant au moins un groupement susceptible d'etre engage dans une reaction 

20 de couplage, 

etant entendu que si Tune des teneurs massiques des composes definis en i), ii) 
et/ou iii) est nulle, la teneur massique des composes definis en iv) est differente de 
0, et 

2) greffage sur cette chaine preformee de : 
25 v) 0 a 90% massique, de preference 0 a 80% massique, d'un ou plusieurs 
telomere(s) represente(s) par la formule : 

G-R7 

ou G represente un groupement contenant un atome d'hydrogene reactif, -OH, 
-COOH^ -SH, -NH 2 , -NHR m (ou R ,M est un radical (C1-C3) alkyle), et R7 est tel 
30 que defini ci-dessus, et 

vi) 0 a 80 % massique , de preference 0 a 40 %, d'un ou plusieurs teiomere(s) 
represente(s) par la formule 

G-R9 
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oil G et R9 sont tels que definis ci-dessus, 
etant entendu que : 

- les teneurs massiques des composes definis en ii) et en v) ne peuvent 
etre simultanement egales k 0, et lorsque Tune d'entre-elles est egale & 0, alors 

5 l'autre est egale a au moins 10 % , 

- les teneurs massiques des composes definis en iii) et en vi) ne peuvent 
etre simultanement egales a 0, et lorsque Tune d'entre-elles est egale & 0, alors 
l'autre est egale h au moins 1 % . 

13. Proced£ selon 1'une quelconque des revendications 10 a 12, 
10 caracterise en ce que la copolymerisation radicalaire est effectude de preference a 

une temperature comprise entre 50 °C et 140 °C, et la reaction de greffage & une 
temperature de preference comprise entre 20 °C et 150 °C. 

14. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, 
caracterise en ce que l'ordre d'addition des monomeres lors de la copolymerisation 

1 5 radicalaire est le suivant : 

- les macromonomeres, de masse moleculaire elevee et de ce fait moins 
reactifs, sont incorpores d£s le depart dans le r^acteur, avec le solvant, 

- le ou les comonomeres constituant la chaine principale, plus reactifs, 
sont introduits en continu au cours du temps, de maniere a ce que leur 

20 concentration soit toujours faible par rapport a celle des macromonomeres. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, caracterise 
en ce que la copolymerisation radicalaire et/ou le greffage de telomeres 
fonctionnalises est (sont) realise(s) en presence d'un solvant ou d'un melange de 
solvants choisis parmi les hydrocarbures aromatiques, les ethers, les cetones et les 

25 esters, de preference la dioxane, le tetrahydrofurane et le toluene. 

16. Une composition contenant un ou plusieurs copolymere(s) selon Tune 
quelconque des revendications 1 & 9, au moins un pigment et/ou une charge et/ou 
un solide fibreux, et optionnellement un solvant organique ou de Teau. 

17. Un pigment ou une charge ou un solide fibreux enrobe a paxtir d'une 
30 composition contenant un ou plusieurs copolymere(s) selon Tune des 

revendications 1 a 9. 

18. Une peinture ou une encre contenant un ou plusieurs copolymere(s) 
selon Tune des revendications 1 k 9. 

19. Utilisation d'un ou plusieurs copolymere(s) selon Tune quelconque des 
35 revendications 1 a 9, en tant qu'agent dispersant de particules solides dans un 

milieu aqueux et/ou organique. 
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20. Utilisation d'un ou plusieurs copolymere(s) selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, en tant qu'agent stabilisant de particules solides dans un 
milieu aqueux et/ou organique. 

21. Utilisation d'un ou plusieurs copolymere(s) selon Tune quelconque des 
5 revendications 1 a 9, en tant qu'agent emulsifiant. 

22. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, pour la 
preparation de dispersions pigmentaires en milieu aqueux et/ou organique. 
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Temperature de greffage Tgr (en °C) 
Duree de la reaction de greffage (en h) 


Masse moteculaire (Mn) 
Indice de polydispersite final (Ip) 




Sequence 
hydrophobe 


Catalyseurs 
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Solvant ajoute 


Conditions 
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Caractdristiques 
du copolymere 
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